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Verfohren und Hllfsmlttel fur die Behandlung faseriger Materialien 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien 
wie zum Belspiel Textilien, Leder oder Felle mit anionischen Hilfsstoffen unter Zusatz von 
unmodifizierten organisclien Polyaminen, gegebenenfalls in Mischung mit funktlonellen Al- 
kylsilanen oder Umsetzungsprodukten aus organischen Polyaminen und funktionellen Alkyl- 
silanen; sowie Mischungen oder Umsetzungsprodukte von funktionellen Alkylsilanen und or- 
ganischen Polyaminen. 

Bel der AusrOstung von faserigen Materialien werden oft anionische Hilfsstoffe wie zum Bel- 
spiel FarbstofFe, Fettungsmittel, Hydrophobienmittel oder Nachgerbmittel zur Erzielung ge- 
brauchsfertiger Eigenschaften verwendet. Um eine ausreichende Fixierung dieser anioni- 
schen HilfsstofTe an die Substrate zu erreichen, wird oftmals eine Nachbehandlung mit katio- 
nischen Mittein wie Ammoniumverbindungen duchgefuhrt. Die Wirtcsamkelt dieser Mittel ist 
Jedoch oftmals auf der Oberfldche der Substrate besonders ausgeprdgt, was haufig zu etner 
unerwQnschten Veranderung der Oberflacheneigenschaften fuhrt, zum Beispiel einer Ver- 
h^rtung, einer ungieichmassigen Fdrbung mit anionischen Farbstoffen, sowie einer Ver- 
schlechterung der Reibechtheit. 

In der CH-A-670012 werden Amino-Alkylenoxidaddukte als Hilfsmittel fur das FSrben von 
Leder vorgeschlagen, um die Farbechtheit zu verbessem. Die Addukte werden bedingt 
durch die Umsetzung mit Alkylenoxiden als unwirtschaftlich angesehen. Die Addukte ent- 
halten relativ wenig Amingruppen und Ledersubstrate k5nnen daher mit den Addukten vor- 
behandelt werden, ohne die gewOnschte Penetration anionischer Farbstoffe wesentlich zu 
behindem (positive Ladung des Ledersubstrats). 

In der EP-A-0 432 686 werden Kondensationsprodukte aus Polyalkylenpolyaminen, alkylier- 
ten Oder alkenylierten Hydroxyaromaten und Fonnaldehyd als Hilfsmittel zur Verbesserung 
der Penetration von anionischen Farbstoffen in das Leder beschrieben. Das Leder wird auch 
hier vor der FSrbung mit einem Mittel behandelt, das relativ wenig Amingruppen enthSIt und 
mit dem sowohl die Fdrbung der Oberfldche als auch des inneren Bereiches des Leder- 
substrats erreicht werden soil. 




In der EP-A-0 057 398 werden Polyether von Anninodialkanolen als Hilfsmittel zur Nachbe- 
handlung von filzfrei ausgerQsteten Fasenmaterialien, besonders Wolle, beschrieben. 

Es ist auch schon vorgeschlagen worden, funktionallsierte kafionische Hilfsmittel einzuset- 
zen, die auf den Fasem des Substrats binden oder abgeschieden werden, urn diese Nach- 
teile zu vermeiden. In der US-A-3,653.952 und WO 00/77292 wird die Verwendung von Aml- 
noailcylsilanen als Parbereihilfsmittel fQr faserige Materialien einschllessllch Leder beschrie- 
ben. In der US-A-3.741 ,721 werden Aminoalkylsilane nach der Farbung von faserigen Sub- 
straten zur Fixierung des anionisclien Farbstoffs eingesetzt. Mit den Aminoalkylsilanen wer- 
den zwar Verbesserungen erzielt, wobei aber auch Nachteile in Kauf genommen werden 
mussen. Die Fixierung der Farbstoffe Ist verbessert, aber hinsichtlich der Farbbestandigl^eit 
noch nicht ausrelchend. Femer ist es schwierig, ohne Nachfdrbungen eine gleichmdssige 
Fdrbung zu erzielen. Es wird auch eine unerwQnschte Verhdrtung der Lederoberfldche beo- 
bachtet Die Aminoallcylsllane mQssen in relativ hohen Mengen eingesetzt werden, was auf- 
grund der teuren Chemikalie einer industriellen Anwendung entgegensteht 

Es wurde nun Qbenraschend gefunden. dass man eine wesentlich wirtschaftlichere Anwen- 
dung erreicht, wenn man direkt unkondenslerte organische Polyamine mit wenigstens drei 
Aminogruppen im Molekul, oder Mischungen beziehungsweise Reaktionsprodukte sotcher 
Polyamine mit funktionellen Alkylsilanen einsetzt. Femer erzielt man mit diesen genannten 
IVIitteIn sogar eine uber die Flache gleichmassigere Farbung, vermeidet eine Verhartung der 
Oberflache, beobachtet zudem bei Leder eine fQIIende und nachgerbende Wirkung und er- 
h3lt in einigen FSIIen sogar eine stSrkere Fixierung des anionischen FarbstofTes. 

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Ma- 
terialien wie zum Beispiei Textillen, Leder oder Felle mit anionischen Reagenzien in einer 
w&ssrigen Flotte, bei dem man 

a) entweder ein anionisches Reagenz zusammen mit wenigstens einem unkondensierten 
organischen Polyamin mit wenigstens drei Aminogruppen Im Molekul, oder Mischungen 
beziehungsweise Reaktionsprodukte (1 ) solcher Polyamine mit (2) wenigstens einem 
Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der 
Aikylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe, so dass die besagten Umsetzungs- 
produkte wenigstens zwei fireie Aminogruppen im MolekQI aufweisen, und wobei die 



besagte funktionelle Gmppe mK einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalente 
gebundene BrQckengmppe bildet, 
zur Flotte gibt und auf das feserige Material einwiricen Idsst, 

b) Oder das feiserige Material zuerst mit anionischen Reagenzien behandelt und dann in 
der gleichen oder einer neuen Flotte wenigstens ein unkondenslertes organlsches Poly- 
amln mit wenigstens drei Aminogruppen im Molel<Qi, oder Mischungen bezieiiungsweise 
Reaktionsprodukte (1) solcher Polyamine mit (2) wenigstens einem Allcylsiian mit an das 
Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der All<ylgruppe gebundenen 
ftinl^tionellen Gruppe. so dass die besagten Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie 
Aminogruppen im MolekQI aufweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit 
einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene BrOckengruppe bildet, 

auf das behandelte Material einwirken lasst, 

c) Oder das faserige Material zuerst mit einem unkondenslerten organischen Polyamin mit 
wenigstens drei Aminogruppen im Molekul, oder Mischungen beziehungsweise Reak- 
tionsprodukte (1) solcher Polyamine mit (2) wenigstens einem Alkylsilan mit an das Si- 
Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen 
funktionelien Gruppe, so dass die besagten Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie 
Aminogruppen Im Molekul aufweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit 
einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene BrOckengruppe bildet. be- 
handelt und dann die anionischen Reagenzien in der gleichen oder einer neuen Flotte 

auf das behandelte Material einwirken lasst. 

Unkondensiert bedeutet im Rahmen der Erilndung, dass die Polyamine nicht mit Epoxiden 
wie zum zum Beispiel Alkylenoxiden oder Glycidylethern umgesetzt sind. 

Anionische Reagenzien fur die Ausrustung von faserigen Materialien sind zum Beispiel 
Fettungsmittel, Hydrophoblemilttel, organische Gerb- und Nachgerbmittel, Farbstoffe und 
weitere Hilfsmittel. Anionische Reagenzien enthalten wenigstens eine saure Gruppe, zum 
Beispiel COOH, SO3H, SO2H, PO(OH)2 oder POOH, die in versalzter Form voriiegen k5n- 
nen, zum Beispiel als Na-, K- oder NH4-Salze. 

Anionische Hilfsmittel werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 30, bevorzugt 0,1 bis 
20 und besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% zur Flotte gegeben, bezogen auf das 
Falzgev\richt des faserigen Materials. 
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Beispiele fOr Fettungs- und Hydrophoblermittel sind Umsetzungsprodukle von tierischen, 
pflanzlichen oder synthetischen Fetten, Olen oder Wachsen, die mittels Sulfatiemng, Sulfi- 
tlemng, Sutfonlerung, Hydrolyse oder Oxidation erhalten werden; synthetische anionische 
Fettungsmittel mit den oben genannten funlctionellen Gnippen; Fettungs- und Hydrophobler- 
mittel, die anionische Hilfsmittel, beispielsweise Emuigatoren oder Polymere mit den oben 
genannten funlctionellen Gruppen beinhalten, sowie anionische funktionelle Silicone oder 
Fluorverbindungen (BIbliothek des Leders. Herausgeber Hans Herfeld. Band 4 "Entfetten, 
Fetten, Hydrophobieren bei der Lederherstellung", Martin Hollstein und EP 1 087 021 A1). 

Beispiele fur Garb- und Nachgerbmittel sind anionische gesQsste oder ungesusste Vegeta- 
bilgerbstoffe, aromatische Syntane, anionische Polymergerbstoffe, Polyphosphate, Llgnin- 
gerbstoffe, anionische Harzgerbstcffe und anionische Polyurethanlonomere sowie Ruon^er- 
bindungen (BIbliothek des Leders, Herausgeber Hans Herfeld, Band 3 "Gerbmittel. 
Gerbung, Nachgerbung", Kurt Faber). 

Beispiele fOr weitere Hilfsmittel sind anionische Polymere oder aromatische Syntane als 
Neutralisations- oder Dispersionshilfsmittel, Phosphorsaureester als Flammschutzhilfsmittel 
und Reissfestigkeitsverbesserer sowie amphotere Hilfsmittel (BIbliothek des Leders, Heraus- 
geber Hans Herfeld, Band 3 "Gerbmittel, Gerbung. Nachgerbung". Kurt Faber). 

Das erfindungsgemasse Verfahren ist besonders fQr die Farbung von faserigen Materialien 
mit anionischen Farbstoffen geeignet, wobei bevorzugt die Verfahrensvariante b) angewen- 
det wird. 

Bevorzugte Farbstoffe konnen der Fomriei I entsprechen, 

Farbstoff-(X.Z)y (I), 

worin 

Farbstoff fQr das GrundgerOst eines wasserloslichen, organischen oder metallorganischen 
Farbstoffs steht, 

X eine direkte Bindung oder eine bivalente BrQckengruppe bedeutet, 
Z eine anionische Gruppe ist, und 
y fQr eine Zahl von 1 bis 10 stehL 
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Bei der Brtickengruppe handelt es sich bevorzugt um Ci-Ciz-Alkylen, das durch O. S Oder 
NR unterbrochen sein kann, wobei R fQr H Oder Ci-CMlkyI steht 

In Formei I stellt X bevorzugt eine direkte Bindung dar. 

In Formei I bedeutet Z bevorzugt -OH, -COOH, -SO3H und -PO3H, sowie deren Alkali- 
metal!-, Erdalkaiimetall- und Ammoniumsalze. 

In Formei I steht y bevorzugt fOr eine Zahl von 1 bis 6, besonders bevorzugt 1 bis 4. 

Geeignete Farbstoffe sind im Colour Index aufgefQhrt und sind dem Fachmann gelaufig. 
Einige Beispiele sind Acid Black 210, Direct Black 168. Acid Black 172, Acid Brown 75, Acid 
Brown 191 und andere S3ure- und Direktfarbstoffe, insbesondere aus der Gruppe der Azo- 
farbstoffe und der mit Metallen komplexierten Azofarbstoffe. 

Bel den erfindungsgemSss zu venwendenden Polyaminen kann es sIch um niedermolekula- 
re, ollgomere oder polymere Verbindungen handeln. die vorzugsweise in polaren Losungs- 
mitteln und auch in Wasser loslich sind. Die Verbindungen konnen Molekulargewichte von 
60 bis 1000000. bevorzugt 100 bis 500000. bevorzugter 150 bis 200000 und besonders be- 
vorzugt 200 bis 50000 Daiton aufweisen. 

Bei den Aminogruppen zur Blldung von ReakHonsprodukten (firele Aminogruppen) kann es 
sich um -MHz. ~NH(Ci-Ce-Alkyl) oder -NH- handeln und es kSnnen zusStzlich -N(Ci-C6- 
Alkyl)- oder-N{Ci-C6-Alkyl)2 zugegen sein, wobei die Verbindungen glelche oder verschie- 
dene dleser Aminogruppen enthalten kdnnen. Das Ci-Ce-AlkyI kann linear oder verzweigt 
sein. Bevorzugt ist Ci-CMIkyl. Beispiele fOr AlkyI sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-Butyl, 
Pentyl und Hexyl. Insbesondere bevorzugt handelt es sich bei den freien Aminogruppen um 
glelche oder verschiedene Gruppen. die ausgewahit sind aus -NHCH3. -NHC2H5, und be- 
sonders -NH2 und -NH-. Bei zusStzlich vorhanden Aminogruppen handelt es sich bevor- 
zugt um -N(CH3)2. -N(CH3H -N(C2H6)2 oder -NCCzHg)-. 

Je nach pH-Wert einer Flotte kennen die Aminogruppen der zu verwendenden Polyamine in 
Form von Salzen anorganischer oder organischer S§uren vorliegen, zum Beisplel 
Fomiiaten, Acetaten, Halogenlden (Chloriden), Sulfaten, Phosphaten, Sulfonaten oder 
Phosphonaten. 
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Bei den niedermolekularen Polyaminen kann es sich um gesattlgte Oder ungesSttigte, offen- 
kettige, mono- Oder polycyclische Verblndungen handeln, die vorzugsweise 6 bis 30, beson- 
ders bevorzugt 6 bis 20 C-Atome enthalten, und die unsubstituiert oder substituiert sind mit 
gegenuber Behandlungsflotten inerten Resten. Die Kohienstoffkette kann durch IHeteroato- 
me bevorzugt aus der Gruppe -0-, -S-, =N- und -NR'- unterbrochen sein, worin R' fOr H, Ci- 
Ce-Alkyl. bevorzugt Ci-C4-Alkyl, Cs-CB-CycloalkyI wie zum Beispiel Cydopentyl, Cyclohexyl 
Oder Cyclooctyl, Ce-Cio-Aryl wie zum Beispiel Phenyl oder Naphthyl, oder C7-Ci2-Aralkyl wie 
zum Beispiel Plienylmethyi oder Piienylettiyl, stelit. Die niedermolekularen Polyamine ent- 
hialten bevorzugt 3 bis 8. bevorzugter 3 bis 6. und besonders bevorzugt 3 oder 4 Amino- 
gmppen, die auch als Gruppe -NR - in elnem heterocyclisclien Ring vorliegen kOnnen. 

Beispiele fQr niedermolekutare Polyamine sind Propantriamin, Butantriamin, Hexantriamin, 
Octantetramin, Polyaikylenpolyamine wie Diethylentriamin, Triethylentetramin. Cyclo- 
liexantrlamin, Cyclooctantri- oder tetramin, Diaminopyrrolidin, Diamlnopiperazin, 
Triaminobenzol, Tri- oder Tetraaminobiphenyl, Tri- oder Tetraamlnobipfienyletlier, Tri- oder 
Tetraaminobiphenyltiiioether, Tri- oder Tetraaminobiphenylamin, Tri- oder Tetraamino- 
naphtlialin, Tri- oder Tetraaminoazobenzol, Isopliorontriamin und Diamlnoindol. 

Bel den Polyaminen mit wenigstens 3 Aminogruppen kann es s\ch um Oligomere oder 
Poiymere iiandein, bei denen die Aminogruppen entweder direkt oder Qber eine Brucken- 
gruppe an das Polymerruckrat gebunden sind. Solche Poiymere sind bekannt und teilweise 
kommerziell eriialtlicli. Die Poiymere und Oligomere sind im wesentlichen Polymerisate oder 
Poiykondensate. Bei den Oligomeren und Polymeren kann es sich auch um solche handein, 
die Amingruppen im PolymerrQckrat enthalten. Unter Oligomeren werden im Rahmen der 
Erfindung Polyamine mit 3 bis 100, bevorzugt 3 bis 50 und besonders bevorzugt 3 bis 30 
gleichen oder verschiedenen IMonomereinheiten verstanden. Die Polymeren k5nnen mehr 
als 100 und bis zu etwa 28000. bevorzugt bis zu 14000, und besonders bevorzugt bis zu 
6000 gleiche oder verschiedene I\/Ionomereinheiten enthalten. Es kann sich um Homo- oder 
Cooligomere beziehungsweise -poiymere handein. 



Oligomere und poiymere Polyamine sind bekannt oder konnen nach bekannten Verfahren 
hergesteilt werden. 
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Die Oligomere und Polymere kdnnen sich von Amingruppen enthaltenden Monomeren wie 
zum Beispiel Vinylamin, Allylamin, 4-Aminostyrol. Amino-C2-C6-aIkylestem oder Amino-Ce- 
Co-alkylamiden von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Amino-Cz-Ce-alkylethem von 
Vinylalkohol, und Di- oder TriaminocarbonsSuren wie Lysin ableiten. Oligomere oder Poly- 
mere auf der Basts solcher Monomerer sind bekannt oder in an sich bekannter Weise direkt 
durch Polymerisation oder nachtragliche Modifikation von OUgomeren oder Polymeren wie 
zum Beispiel Verestemng, Umesterung, Amidierung oder Umamldierung von polymeren un- 
gesSttigten PoIycarbonsSuren oder ihren Estern und Amiden mit Aminoalkylalkoholen oder 
Alkyldiaminen herstellbar. Ether von Vinylalkohol sind durch Umsetzung von Polyvinylalko- 
liol mit Aminoaikylhalogenen oder Aminoalkylepoxiden zuganglich. Polyvinylamine sind 
durch Polymerisation von zum Beispiel Essigsaurevinylamid und anschliessende Hydrolyse 
erhaitlich. Bel den ethylenisch ungesattigten CartDonsauren handelt es sich bevorzugt um 
Acrylsaure, Methacrylsaure und Malelnsaure. Zur Herstellung von Oligomeren kann die Po- 
lymerisation abgebrochen werden. oder es kdnnen Kettenabbruchmittel eingesetzt werden. 

FQr die Oligomere und Polymere geeignete Comonomere sind zum Beispiel C2-Ci8-Alkene, 
Vinylchlorid, Vinylldenchlorid, Tetrafluorethylen, Styrol. Vinylpyrrolidon, Maleins^ure sowle 
Ester und Amide davon, Acrylsaure und Methacrylsaure sowle Ester und Amide davon, Vi- 
nylester und -ether, und Vinylamide von Carbonsauren. 

Die Oligomere und Polymere konnen auch Strukturelemente von Comonomeren mit ande- 
ren funktionellen Gruppen enthalten, die mit funktionellen Gruppen der Alkylsilane zu rea- 
gieren vermogen. Beispiele fOr solche funktionellen Gruppen sind zuvor genannt worden. 
ZusStzlich kommt die Thiol- und insbesondere die Hydroxylgruppe in Betracht Geeignete 
Comonomere sind zum Beispiel Vinylalkohol, p-Hydroxyethylvinylether. p-Hydroxyethylacry- 
lat, p-Hydroxyethylmethacrylat, p-Hydroxyethylacrylamid oder p-Hydroxyethylmethacrylamid. 
Es h§ngt von der Reaktivitat der funktionellen Gruppen zu anderen funktionellen Gruppen 
ab, ob und in welchem Ausmass sie nur mit Amingmppen, nur mit anderen funktionellen 
Gruppen oder mit beiden Arten der funktionellen Gruppen reagieren. Fur die Wirkung der er- 
findungsgemassen Amingruppen enthaltenden Verbindungeh ist dies nicht wesentlich, da es 
hauptsachlich auf die kovalente Bindung der Alkylsilane ankommt. 

Bevorzugte erfindungsgemass zu verwendende Polyamine sind Oligomere und Polymere 
mit wenlgstens einem wiederkehrenden Strukturelement der Formel II und gegebenenfalls 
wenigstens einem wiedericehrenden Strukturelementen der Fomnel III, 



•CH- CH — 

I 

NR. 
I 

H 



(II). 



■CH, 



•C- 
I 



(III). 



worin 

Ri fur H Oder Ci-C4-Alkyl steht. 
R2 fQr H Oder Methyl steht, 

R3 H, Ci-Ci7-Alkyl, Phenyl, Methylphenyl, Pyrrolldlnyl, CI, -0-Ci-C4-Alkyl, -0-(C0)-CrC4- 
Alkyl, -C(0)-0R4 Oder -C(0)-NR5R8 bedeutet, 
R4 for H Oder Ci-Cia-Alkyl steht, und 

R5 und Re unabhdngig voneinander H Oder Ci-C4-Alkyl bedeuten. 

Ri steht bevorzugt fur H oder Methyl. R3 und R4 konnen als AlkyI linear oder verzweigt sein. 

Die Menge an Strukturelementen der Formei II kann zum Beispiel 0,1 bis 100 Mol-%, be- 
vorzugt 2 bis 50 Mol-%, bevorzugter 3 bis 30 Mol-%, und besonders bevorzugt 5 bis 20 Mol- 
% betragen, bezogen auf 1 Mol eines Oligomers oder Polymers. Die Menge an Struktur- 
elementen der Formei III kann zum Beispiel 0 bis 99,9 Mol-%, bevorzugt 50 bis 98 Mol-%, 
bevorzugter 70 bis 97 Mol-%, und besonders bevorzugt 80 bis 95 Mol-% betragen, bezogen 
auf 1 Mol eines Oligomers oder Polymers. Mit dem Gehalt an Strukturelementen der Formei 
III k5nnen die Eigenschaften der Oligomeren und Polymeren und deren anwendungs- 
technische Eigenschaften beeinfiusst werden. 

Oligomere und Polymere konnen auch je nach Herstellverfahren unterschiedliche Anteile an 
Verzweigungen aufweisen, die sich jedoch nicht storend bemerkbar machen. 

Bel dem erfindungsgemdssen Verfahren werden bevorzugt Oligomere eingesetzt, die 3 bis 
30, bevorzugt 3 bis 20, bevorzugter 3 bis 15, und besonders bevorzugt 3 bis 10 Struktur- 
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elemente der Formel II und gegebenenfalls Strukturelemente der Formel III enthalten kon- 
nen. Bei den bevorzugten Ollgomeren kann es sich um statistische Gemische von 
MolekQIen unterschledlicher Kettenlange handeln. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhmngsfomi enthalten diese Oligomere Strukturelemente der Fonnel II und 
Strukturelemente der Formel III, wobei der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen 
der Formel I1 1 bis 100 Mol-%, bevorzugt 5 bis 80 Mol-%, und besonders bevorzugt 5 bis 50 
Mol-%, und der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der Formel III entsprechend 
99 bis 0 Mol-%, bevorzugt 95 bis 20 Mol-% und besonders bevorzugt 95 bis 5 Mol-% 
betragen kann, bezogen auf 1 Mol des Oligomers beziehungswelse Gemisches von 
Ollgomeren ohne EInbezug der Endgruppen. 

Bei den erfindungsgem^ss zu venwendenden Ollgomeren und Polymeren mit Aminogruppen 
im Oligomer- oder Polymenruckrat kann es sich um Additionsprodukte von aliphatischen 
cyclischen Aminen mit 2 bis 4, bevorzugt 2 oder 3 C-Atomen im Ring, an organische Amine 
handeln, die wenigstens zwei Aminogruppen -NH(CrC4-Alkyl) oder bevorzugt -NH2 enthal- 
ten. Bei den cyclischen Aminen kann es sich um.Pynrolidin, Azetidin oder Aziridin handeln, 
deren C-Atome mit Ci-C4-Alkyl substituiert sein konnen. Besonders bevorzugt ist Aziridin 
und Methylaziridin. Als organische Amine sind solche geelgnet, die einen organischen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 2 bis 30. vorzugswelse 2 bis 20, und besonders bevorzugt 2 bis 12 0- 
Atomen, enthalten. der durch Heteroatome aus der Gruppe -0-. -S- oder -NR - unterbrochen 
sein kann. und an den wenigstens eine, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1 bis 4, und 
insbesondere zwei oder drei Aminogruppen -NH(Ci-C4-Alkyl) oder -NH2 gebunden sind, 
wobei die Gruppe -NH2 bevorzugt ist. R* steht fOr H oder Ci-C4-Alkyl. zum Beispiel Methyl. 

Bei dem organisdien Kohlenwasserstoffrest kann es sich um aliphatische, cycloaliphatische, 
aromatische oder heteroaromatische Reste handeln, zum Beispiel Ci-G22-Alkyl, C2-C22- 
Alkenyl, C2-C22-Alkylen. G4-C22-Alkenylen, C3-Ci2-Cycloaikyl, Ca-Ciz-HeterocycloalkyI mit 
Heteroatomen ausgewahit aus der Gruppe -0-. -S- oder -NR*- mit R' gleich H oder C1-C4-AI- 
kyl, Ci-C4-Alkylen-C3-Ci2-Cycloaikyl, Ci-C4-Alkylen-C3-Ci2-Cycloalkyl-Ci-C4-Alkylen. C6-C12- 
Aryl. CrC4-AIkylen-C6-Ci2-Aryl. Ci-C4-Alkylen-C6-Ci2-Aryl-Ci-C4-Alkylen, Cs-Cn-Heteroaryl 
mit Heteroatomen ausgewahit aus der Gruppe -0-, -S- oder -NR*- mit R' gleich H oder Cr 
C4-Alkyl. Ci-C4-Alkylen-C5-Cii-HeteroaryI und Ci-C4-Alkylen-C5-Cii-Heteroaryl-Ci-C4-Alky- 
len, sowie entsprechende trivalente bis hexavalente Kohlenwasserstoffireste. 




-10- 



Der organische Kohlenwasserstoffrest kann unsubstituiert Oder substituiert sein, zum Bei- 
spiel mit Halogen (F, Ci oder Br), Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy. 

Organische Amine sind dem Fachmann in grosser Vielzahi bekannt. Als Beispiele selen ge- 
nannt: Ci-C22-Aikylamine (Metliylamin, Ethylamin, Octylamin, Dodecylamin, Octadecylamin, 
Eicosylamin, C2-C22-Aikenylamine (Fettamine wie Oleylamin), C2-C22-Alkylendiamine (Ethy- 
lendiamin, 1,2-oder 1 ,3-Propylendiamin, Bufylendlamin, Hexylendiamin. Octylendiamin, De- 
(^lendiamin, Dodecylendiamin, Octadecylendiamin, Cyclopentylamin. Cyclohexylamin, Me- 
ttiylcyclohexylamin, N-l\/Iethylaminopyrrolidin, Aminomethyl- oder Aminoettiylcyclohexan, Di 
(aminometliyl)- oder Di{anninoethyl)cyclohexan, Aminopiperidin, Cyclohexylendiamin, Anilin, 
Nonylanilin, Diaminobenzol, 4,4 -Diaminobiphenyl, Triaminobenzol und Isophorontriamln. 

Die Herstellung der Additionsprodukte ist allgemein bekannt. Je nach Reaktionsbedingung- 
en und Mengenveriiaitnis von organischem zu cyclischem Amin sowie Anzahl an Amingrup- 
pen Im organischen Amin k6nnen lineare und verzweigte Produkte bis hin zu Dendrimeren 
entstehen. Das i\^oiekulargewicht kann Qber die Zugabe von Kettenabruchimittein, zum Bei- 
spiel (Monoaminen, Alkanolen und Thiolen, gesteuert werden. Zur Besclileunigung der Reak- 
tion konnen Realctionsstarter zugegeben werden, die eine RingdfTnung der cydischen Amine 
bewirken, zum Beispiel stark nukleophiie Substanzen wie Alkalimetaiialkoholate oder Alkali- 
metallamide. Bei der AdditionsrealcUon werden statistische Oiigomere und Polymere gebil- 
det. 

Bevorzugt sind Additionsprodukte aus organischen iVIono- bis Tetraminen, insbesondere or- 
ganischen Diaminen, und Aziridin, Letztere enthalten bevorzugt wiederkehrende Strukturele- 
mente der Fonmel IV und gegebenenfalls wiederkehrende Strukturelemente der Formel V, 



-(NR16CH2-CH2)- 



(IV), 



-NR1B-R7-NR16- 



(V). 



wobei an den Enden der Ketten Endgmppen Re gebunden sind, worin 
R7 C2-Ci2-Alkylen, Cs-Ca-Cycloalkylen, Ce-Cio-Arylen bedeutet, 
Rs Wasserstoff, Ci-Cia-Alkoxy oder Ci-Cia-Alkylamino darstellt, und 
die Rte unabhangig voneinander fQr H oder Ci-C4-Alkyl stehen. 



Rj bedeutet als Alkylen bevorzugt Ca-Ce-Alkylen und besonders bevorzugt Ca-CMIkylen. 
Einlge Beispiele fQr Alkylen sind Ethylen, 1,2- oder 1 ,3-Propylen. 1.2-, 1.3- oder 1.4 Butylen, 
Pentylen, Octylen, Decylen und Dodecylen. Einige Beispiele fOr R7 als Cycloalkyten sind 
Cyclopentylen, Cydohexylen und Cyclooctylen. Einige Beispiele fQr R7 als Arylen sind Phe- 
nylen und Naphthylen. 

Rs bedeutet bevorzugt WasserstofF. 

Bei den Additionsprodukten mil wiederkehrenden Strukturelementen der Formeln IV und V 
handelt es sich insbesondere um Polyethylenamine. 

Bel den Polymeren kann es sich um statistlsche Gemische von MolekQlen unterschiedlicher 
Kettenl3nge handeln. In einer t)evorzugten AusfOhrungsfonm enthatten diese Polymere 
Strukturelemente der Formel IV und Strukturelemente der Fonmel V, wobel der Gehalt an 
wiederkehrenden Strukturelementen der Fonmel IV 50 bis 99 Mol-%, bevorzugt 70 bis 97 
Mol-%, und besonders bevorzugt 75 bis 90 Mol-%, und der Gehalt an wiederkehrenden 
Strukturelementen der Formel V entsprechend 50 bis 1 Mol-%, bevorzugt 30 bis 3 Mol-% 
und besonders bevorzugt 25 bis 10 Mol-% betragen kann, bezogen auf 1 Mol des Polymers. 

Bei dem erfindungsgemSssen Verfahren werden bevorzugt oligomere Additionsprodukte 
eingesetzt. die zum Beispiel 3 bis 100, bevorzugt 3 bis 60, bevorzugter 3 bis 30, und 
besonders bevorzugt 3 bis 15 Strukturelemente der Formel IV und gegebenenfalls 
Strukturelemente der Formeln V enthalten kdnnen. Bei den bevorzugten Oiigomeren kann 
es sich um statistlsche Gemische von MolekQlen unterschiedlicher Kettenldnge handeln. In 
einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform enthalten diese Oligomere Staikturelemente 
der Formel IV und Strukturelemente der Formel V, wobei der Gehalt an wiederkehrenden 
Strukturelementen der Formel IV 50 bis 100 Mol-%, bevorzugt 70 bis 100 Mol-%, und 
besonders bevorzugt 75 bis 90 Mol-%, und der Gehalt an wiederkehrenden 
Strukturelementen der Formel V entsprechend 50 bis 0 Mol-%, bevorzugt 30 bis 0 Mol-% 
und besonders bevorzugt 25 bis 10 Mol-% betragen kann, bezogen auf 1 Mol des Oligomers 
beziehungsweise Gemisches von Oiigomeren unter Einbezug der Endgruppen. 

Es wurde femer gefiinden, dass die Wirkung der unmodifizierte Polyamine welter verbessert 
werden kann, wenn man zusdtzllch ein Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen 
organischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe mit- 




verwendet, entweder in Abmlschung mit dem Polyamin oder als ReakUonsprodukt mtt dem 
Polyamin. Amlnogmppen des Polyamlns und die funktionelle Gruppe bilden eine kovalent 
gebundene BrOckengruppe. Bei den eine kovaient gebundene BrQckengruppe bildenden 
Aminogruppen kann as sich urn eine prim3re oder sekundSre Aminogruppe liandein, wie 
zum Beispiel urn -NH2, -NH- oder -NH{Ci-Ce-Alkyl), bevorzugt -NH2, -NH- oder -NH(Ci- 
C4-Alkyl). Belsptele fOr AlkyI sind zuvor angegeben worden. Besonders bevorzugt sind 
-NH2, -NH- -NH(CH3) und -NHCCaHs). Urn die erRndungsgem§sse Verbesserung zu 
erzielen, genOgt ein Unterschuss an funktionellen Silanen, bezogen auf die vorhandenen 
Aminogruppen, was zu einer besonders wirtscliafUiclien Anwendung fOhrt 



Bei der funktionellen Gruppe kann es sich um solche ausgewahit aus der Gruppe Halogen 
(CI. Sr.). Epoxld, Cyanat, Isocyanat. -C(0)CI. -C(0)Br. -C{0)OR9, -S(0)20R9. -P(0){OR9)2. 
-P(0)0R9 Oder -C(0)NRioRii handein, worin R9, Rio und Rn unabhangig voneinander H 
Oder CrC4-Alkyl bedeuten. Bevorzugtere funktionelle Gruppen sind ausgewahit aus der 
Gmppe Epoxld, Isocq^anat, Cyanat, -C(0)CI, -C(0)Br, und -C(0)0R9, worin R9 H. l\/lethyl 
Oder Ethyl bedeutet. Ganz besonders bevorzugt ist die Epoxidgruppe und auch die Gruppe 
-NCO. Wenn in den Polyaminen Comonomerelnheiten mit zum Beispiel CI, -NCO, -CO2H, - 
CO2CI, -CO2CH3, -CO2C2H5 Oder Epoxidgruppen vorhanden sind, kann es sich bei der 
funktionellen Gruppe auch um -NH2 oder -OH handein. 

Die aus Amingruppe und funktioneller Gmppe gebildete kovalent gebundene BrQckengruppe 
kann der Fomiel -NRiz-A- entsprechen. worin R12 ftir H oder Ci-Ce-AlkyI steht und A eine 
Bindung, CH2CH(OH)CH2. C(0)-0, CH2(CH20H)CH2, C(0)-NH, C(0), P(0). P(0)(ORi). 
Oder S(0)2 darstellt. 



Bei den am Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten kann es sich um Ci-Ci2-Alkoxy, 
bevorzugt Ci-Ca-Alkoxy, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkoxy, um Cs-Cs-Cycloalkoxy und be- 
vorzugt Cyclopentyloxy oder Cyclohexyloxy. oder um Ce-Cio-Aryloxy und bevorzugt Phenoxy 
handein. Beispiele fur Alkoxy sind Methoxy. Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-Butoxy, Pentoxy, 
Hexoxy, Heptoxy. Octoxy, Nonoxy. Decoxy. Undecoxy und Dodecoxy. Bevorzugte Oxyreste 
sind Butoxy, Propoxy, Ethoxy und besonders Methoxy. 

Bei der Alkylgruppe des Silans kann es sich um C2-Ci2-Alkylen handein, das linear oder ver- 
zweigt sein kann. Das Alkylen enthait bevorzugt 3 bis 8, bevorzugter 3 bis 6 und besonders 
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bevorzugt 3 bis 4 C-Atome. EInige Beispiele sind Ethylen. n- Propylen, l-Propylen. n-Butylen 
und i-Butylen. Besonders bevorzugt ist die Alkylengruppe 1,3-Propylen- 

Die funktionellen Silane entsprechen bevorzugt der Formel VI, 

(Ri30)a-Si-R,4-Xi (VI) 

worin 

Ri3 Ci-C4-Alkyl und besonders Methyl darstellt, R,4 -(CH2)3-0-CH2- und Xi eine Epoxidgrup- 
pe der Formel 

— CH CHg 

bedeuten, oder R14 Cz-Cg-Alkylen und bevorzugt 1 ,3-PropyIen, und Xi -NCO oder -C(0)0R,5 
darstellen, worin R15 Wasserstoff oder Ct-C4-Alkyl ist. 

Funl^tionelle Silane sind bel<annt und teilweise kommerziell erhaltlich. Einige Beispiele sind 
1 -Trimethoxysilyl-2-carboxyethan, 1 -Trimethoxysilyl-3-carboxypropan, 1 -Trimethoxysilyl-2- 
clilor- Oder -bromethan, 1-TrimethoxysilyI-3-ch!or- oder -brompropan, 1-Trimethoxysilyl-3- 
carboxamidopropan, 1 -Trimethoxysilyl-3-carbomethoxypropan, 1 -Trimethoxysllyl-S- 
isocyanatopropan. 1 -Trlmethoxysi!yl-3-cyanatopropan, 1 -Trimethoxysilyl-3- 

chiorocarboxypropan, und 1-Trimethoxysilyl-3-glycidyloxypropan, das wegen der Reaktlvitat 
der Epoxidgruppe gegenOber Amlnogmppen besonders bevorzugt ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erflndung ist eine Zusammensetzung, enthaltend (a) wenig- 
stens ein niedermolekulares, oligomeres oder polymeres Polyamin mit wenigstens 3 Amino- 
gruppen, und (b) wenigstens ein Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen organisciien 
Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe, wobei die be- 
sagte funktionelle Gruppe mit einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene 
BrOckengruppe zu bilden vermag. 

FQr die Polyamlne und funktionellen Alkylsilane gelten die voranstehenden AusfQhrungsfor- 
men und Bevorzugungen. 
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Die Menge an funktionellen Alkylsilanen in der Zusammensetzung betragt bevorzugt 1 bis 
60 Gew.-%, bevorzugter 2 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 3 bis 30 Gew.-%. 
bezogen auf die Gesamtmenge an Polyamin und funktionellem Aikylsilan. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist ein ReakUonsprodukt, erhdltlich durch Umsetzung 
(1) wenigstens eines organischen Polyamins, das wenigstens drei Anninogruppen im 
MolekQI aufweist, nnit (2) wenigstens einem Alkylsllan mit an das Si-Atom gebundenen 
organischen Oxyresten und einer an der Allcylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe, so 
dass die besagten Umsetzungsprodukte Im Durchschnitt wenigstens zwei freie 
Amlnogruppen im MolekQI aufweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit einer 
Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene Bruckengruppe bildet, mit Ausnahme 
von 4,7, 1 0-TriazadecyH -trimethoxysilan. 

FQr die Polyamine und funktionellen Alkylsilane geiten die voranstelienden AusfQhrungsfor- 
men und Bevorzugungen. 

Die Menge an funktionellen Alkylsilanen im Reaktionsprodukt kann 1 bis 60 Gew.-%, bevor- 
zugter 2 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 3 bis 30 6ew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Polyamin und funktionellem Alkylsilan, betragen. Die funktionellen 
Alkylsilane konnen an endstandigen oder an Oligo- oder Polymerketten gebundene 
Aminogruppen gebunden sein. Die erfindungsgemassen Reaktionsprodukte umfassen auch 
solche, worin nicht alle Polyamine umgesetzt sind, also Mischungen der Reaktionsprodukte 
mit organischen Polyaminen, die wenigstens drei Aminogruppen im MolekQI aufweisen. Die 
Menge an Polyaminen in der Mischung hangt im wesentlichen von der eingesetzten Menge 
an funktionellem Alkysilan ab. 

Bevorzugte erfindungsgemSsse Reaktionsprodukte sind Oligomere und Polymere mit Struk- 
turelementen der Formel VII und gegebenenfails Strukturelementen der Formein VIII und IX, 

— CH,--CH — 



NR. 



16 



(VII). 



X2-R,-7-SI(OR,a)i 



'3 
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•CH, 



CH — 
I 

H 



Me 



(Vlli), 



•c — 

R20 



(IX). 



worin 

Rib fur H Oder Ci-C4-Alkyl steht, 
Ri7 C2-C6-Alkylen bedeutet, 
R18 Ci-C4-Alkyl darstellt, 

X2 eine direkte Bindung. -C(0)-, -C(0)-0-, -C(0)-NH-, -CH2CH(OH)CH2-0- Oder 
-CH(CH20H)CH2-0- bedeutet, 
Ri9 fOr H Oder Methyl steht, 

Pao H. Ci-Ci7-Alkyl. Phenyl. Methylphenyl, Pyrrolidinyl. CI, -0-Ci-C4-Alkyl, -0-(C0)-Ci-C4- 
Alkyl, -C(0)-0R2i oder -C(0)-NR22R23 bedeutet, 
R21 for H Oder Ci-Ci8-Aikyl steht, und 

R22 und R23 unabhangig voneinander H Oder CrC4-Aikyl bedeuten. 

Eine besonders bevorzugte Untergruppe sind Oligomere mit Strukturelementen der Formel I 
und gegebenenfalls Strukturelementen der Fomriel II, worin R16 fOr Methyl und bevorzugt fur 
H steht, X2 -C(0)-NH- und R17 1,3-Propylen bedeutet, oder -X2-R17- fi5r -CH2CH{OH)CH2- 
steht, und Ris Ci-C4-Alkoxy und bevorzugt Methyl bedeutet. 

Die Menge an Strukturelementen der Formel VII kann zum Beispiel 0,1 bis 100 Moi-%, be- 
vorzugt 2 bis 50 Mol-%, bevorzugter 3 bis 30 Mol-%, und besonders bevorzugt 5 bis 20 Mol- 
% betragen, bezogen auf 1 Mol eines Oligomers oder Polymers. Die Menge an Struktur- 
elementen der Formel VIII kann zum Beispiel 0 bis 99,9 Mo!-%, bevorzugt 50 bis 98 Mol-%. 
bevorzugter 70 bis 97 Mol-%, und besonders bevorzugt 80 bis 95 Mol-% betragen. bezogen 
auf 1 Mol eines Oligomers oder Polymers. Mit einem Gehalt an Strukturelementen der For- 
mel IX kdnnen die Elgenschaften der Oligomeren und Polymeren und deren anwendungs- 
technische Elgenschaften beeinflusst werden. Die Strukturelemente der Formel IX kdnnen 
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bis zu 80 Moi-%, bevorzugt bis zu 50 Mol-% der Strukturelemente der Formein Vill und Vli 
ersetzen. 

Bei dem erfindungsgemdssen Verfahren werden bevorzugt Oligomere eingesetzt, die 3 bis 
30, bevorzugt 3 bis 20, bevorzugter 3 bis 15, und besonders bevorzugt 3 bis 10 Strulctur- 
elemente der Formei VII und gegebenenfalis Strukturelemente der Fonnel VIH enthalten 
kdnnen. Bei den bevorzugten Oligomeren kann es sich urn statistische Gemische von Mole- 
kQlen unterschiedliclier Kettenldnge handeln. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungs- 
form entlialten diese Oligomere Strukturelemente der Formei VII und Strukturelemente der 
Formei VIII, wobel der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der Formei VII 1 bis 
100 Mol-%. bevorzugt 5 bis 80 Mol-%, und besonders bevorzugt 5 bis 50 Mol-%. und der 
Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der Forme! VIII entsprechend 99 bis 0 Mol- 
%, bevorzugt 95 bis 20 Mo!-% und besonders bevorzugt 95 bis 5 MoI-% betragen kann, 
bezogen auf 1 Mol des Oligomers beziehungsweise Gemisches von Oligomeren ohne Eln- 
bezug der Endgruppen. 

Andere bevorzugte Reaktionsprodukte Oligomere und Polymere, die wiederkehrende Struk- 
turelemente der Fonmeln X und gegebenenfalis wiederkehrende Strukturelemente der For- 
mein XI, XII, XIII und/ Oder XIV enthalten, - 



(X). 



X^-R,— Si(OR,e)3 
-CH2-CH2-NR16- (XI) 



(XII). 



X5-R— Si(OR„)3 



X2-R1— Si(0R,3)3 



-N R24 N- 



(Xlll), 



X5-R,-^SI(OR,3)3 
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-NR16-R24-NR16- (XIV). 

und an den Enden der Oligomer- und Pofymerketten Endgruppen R25 gebunden sind, worin 
die R16 unabh3ngig voneinander fQr H oder Ci-C4-A!kyl stehen, 
Ri7 Ca-Ce-Aikylen bedeutet, 
R18 CrC4-Alkyl darstellt, 

X2 eine direkte Bindung, -C(0)-, -C(0)-0-, -C(0)-NH-, -CH2CH(0H)CH2-O- oder 
-CH(CH20H)CH2-0- bedeutet. 

R24 C2-Ci2-Alkylen, Cs-Cs-Cycloalkylen oder Ce-Cio-Arylen darstellt, und 
R25 Wasserstoff, Ci-Ci8-Alkoxy, Ct-Cia-Alkylamino oder die Gruppe -X2-Ri7-Si(ORi8)3 dar- 
stellt. 

Eine besonders bevorzugte Untergruppe sind Oligomere mit Strukturelementen der Formein 
X bis XIV, worin Rie fOr Methyl und bevorzugt fOr H steht, X2 -C(0)-NH- und R17 1.3- 
Propylen bedeutet, oder -X2-R17- fDr -CH2CH(OH)CH2-0-(CH2)3- steht, R18 Ci-C4-Alkoxy und 
bevorzugt Methyl bedeutet, R24' Ca-Ce-Alkylen und insbesondere Ethylen ist. und R25 
Wasserstoff oder die Gruppe -X2-Ri7-Si(ORi8)3 darstellt. 

Bei den erfindungsgemassen oligomeren und polymeren Reaktionsprodukten konnen an die 
Aminogruppen samtlicher wiederkehrender Strukturelemente Alkylsilane gebunden sein. Es 
ist aber vorteilhafter, fQr die Wirkung ausreichend und wirtschaftlicher, dass nur ein Tell der 
wiederkehrenden Strukturelemente Alkylsilane gebunden enthSlt. Die Menge an Struktur- 
elementen mit gebundenen Alkylsilanen betrSgt daher bevorzugt 0.1 bis 30 Mol-%, bevor- 
zugter 0,5 bis 10 Mol-%, und besonders bevorzugt 1,0 bis 5 Mol-% betragen, bezogen auf 1 
Mol eines Oligomers oder Polymers. Solche Reaktionsprodukte stellen Gemische von Poly- 
aminen und Alkylsilan-modifizierten Polyaminen dar. 

Bei bevorzugten Reaktionsprodukten mit Strukturelementen der Formein X bis XIV handelt 
es sich urn oligomere Addltionsprodukte, die zum Beispiel 3 bis ICQ. bevorzugt 3 bis 60, be- 
vorzugter 3 bis 30, und besonders bevorzugt 3 bis 15 Strukturelemente der Formein X. XII 
und/oder XIII und gegebenenfalls Strukturelemente der Formein XI und XIV enthalten kon- 
nen. Bei den bevorzugten Oligomeren kann es sich um statistische Gemische von 
Molekulen unterschiedlicher Kettenl§nge handeln. In einer besonders bevorzugten 
AusfOhrungsform ist der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der Fonnein X, XII 
und/oder XII1 1 bis 100 Mol-%, bevorzugt 5 bis 60 Mol-%, und besonders bevorzugt 5 bis 40 




Mol-%, und der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der Formein XI und XIV 
entsprechend 99 bis 0 Mol-%, bevorzugt 95 bis 40 Mol-% und besonders bevorzugt 95 bis 
60 Mol-%, bezogen auf 1 Mol des Oligomers beziehungsweise Gemisches von Oligomeren 
unter Einbezug der Endgruppen. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Reaktlonsprodukte mlt wenlgstens zwei frelen 
Aminogruppen erfolgt in an sich bekannter Weise, in dam man (a) wenlgstens eine 
Aminogruppe eines Polyamins, das insgesamt wenlgstens 3 Aminogmppen enthalt, (b) mlt 
funlctionellen Gmppen wenlgstens eines Alkylsllans mit an das Si-Atom gebundenen 
organisclien Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe 
unter Bildung einer kovalent gebundenen Bruckengmppe umsetzt. Wenn ein Untersciiuss 
an funktionellen Alkylsiianen eingesetzt wird, bezogen auf reaktive Amingruppen, so kOnnen 
Gemische aus polymeren Oder oligomeren Reaktionsprodukten gebildet werden, die 
unreagierte Polyamine und Polyamine mit gebundenen Alkylsiianen enthalten. Diese 
Gemische kdnnen ebenfalls erfindungsgemdss zur Behandlung von faserigen Materialien 
mit anionischen Hilfsstoffen eingesetzt werden. 

Das Verfatiren kann je nach Reaktivitat der funktionellen Gruppen bei -20 bis 200 und 
vorzugsweise 0 bis 100 durchgefuhrt werden. Wenn es sicti bei den funktionellen Grup- 
pen um Epoxid Oder Isocyanat handelt, wird die Reaktion vorteilliaft bei Raumtemperatur 
durchgefuhrt. 



Die Reaktionen konnen ohne oder in Gegenwart eines inerten Ldsungsmittels durchgefOhrt 
werden, wobei ein Ldsungsmittel oder Gemische von Ldsungsmittein eingesetzt werden 
k&nnen. Geeignete Ldsungsmittel sind zum Beispiel aliphatische, cycloallphatische und 
aromatische KohlenwasserstofFe (Pentan, Hexan, Petrolether, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol), aliphatische Halogenkohlenwasserstoffe 
(Methylenchlorid, Chloroform. Di- und Tetrachlorethan), Nitrile (Acetonitril, Propionitril, 
Benzonitril), Ether (Diethylether, Dibutylether, t-Butylmethylether, Ethylenglykol- 
dimethylether, Ethylenglykoldlethylether, Diethylenglykoldimethyiether, Tetrahydrofuran, 
Dioxan, Diethylenglykoimonomethyl- Oder -monoethylether), Carbonsaureester und Lactone 
(Essigsaureethyl- oder -methylester, Valerolacton), N-substituierte L^ctame (N- 
Methylpyrrolidon), Carbons3ureamide (Dimethylacetamid, Dimethylfonmamid), acyclische 
Hamstoffe (Dimethylimidazolin), Sulfoxide und Sulfone (Dimethylsulfoxid. Dimethylsulfon, 
Tetramethylensulfoxld, Tetramethylensulfon), und Alkohole (Methanol, Ethanol, Propanol, 
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Butanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglycolmono- 
butylether, Diethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykol, Diethylenglykolmonobutylether, 
1,3-Propandlol, 1 ,4-Butandiol). 

Das Verfahren kann in einfacher Wefse so durc^gefQhrt warden, dass man das Polyamin 
und gegebenenfalls das L5sungsmittel vorlegt, das Aikytsilan ent\Areder vollstandig Oder por- 
tionsweise zugibt, und danach bis zur Beendigung der Reaktion rdhrt Nach Beendigung der 
Reaktion kann das Reaktionsprodukt durch Entfemen des Ldsungsmittels, zum Beispiel 
durch Destination gegebenenfalls unter Vakuum isoliert werden. Das Umsetzungsprodukt 
kann aucli vorteilhaft direkt in Flotten zur Beliandlung von faserigen Materialien oder Leder 
und Fellen eingesetzt werden, wobei das Ldsungsmittel nicht vortier entfernt werden muss. 

Erfindungsgemasse Reaktionsprodukte sind auch durch Polymerisation von Monomeren 
ertialtiich, wenn man die funktionelle Gruppe des Alkylsilans zuerst an die Aminogruppe ein- 
es polymerisierbaren monomeren Amine bindet, und das so modifizierte Monomer aileine 
Oder zusammen mit Comonomeren polymerisiert. 

Die erfindungsgemassen Reaktlonsprodukten kannen nach bekannten IVIethoden isoliert 
und gewunschtenfalls gereinlgt werden, zum Beispiel durch Entfernen des Losungsmittels, 
SprQhtrocknung. Fallung durch Zugabe von Nichtidsungsmittein und Filtration und Waschen 
der RQckstdnde mit Nichtidsungsmittein. 

Bei den erfindungsgemassen Reaktionsprodukten handelt es sich um Materialien von flQs- 
siger bis fester Konsistenz, die in wSssrigen Flotten zur Behandlung von faserigen Materia- 
lien I5slich, emulgierbar Oder als Mikropartikel dispergierbar sind. Die Konsistenz hSngt im 
wesentiichen vom Molekulargewicht und den fQr Oligomere und Polymere ausgewahlten 
Monomeren und Comonomeren ab. 

Die erfindungsgemassen Reaktionsprodukte und unmodifizierten organischen Polyamine mit 
wenigstens drei freien Aminogruppen eignen sich hervorragend als Hilfsmittel bei der ge- 
brauchsfertigen Ausrustung von faserigen Materialien wie zum Beispiel Textilien, Leder oder 
Felle in wassrigen Flotten, die einen pH-Wert von etwa 14 bis 3.5 und bevorzugt 8 bis 4 
aufweisen. Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen den Flotten in Substanz zugege- 
ben werden. Es ist jedoch vorteilhafter, Formulierungen einzusetzen, um eine schnellere 
Verteilung in der Flotte zu eneichen. 




Ein weiterer Gegenstand der ErRndung ist eine Zusammensetzung, enthaltend (1a) wenig- 
stens ein unmodifiziertes organisches Polyamin mit wenigstens drei freien Aminogruppen. 
(1b) wenigstens ein erfindungsgemgisses Reaktionsprodukt oder eine erfindungsgemdsse 
Zusammensetzung, (2) ein Tragemiaterial fur die Komponenten (1a) und (1b). und (3) 
gegebenenfalls weitere Zus3tze. 

Fur die unmodifizierten organisclien Polyamine mit wenigstens drei freien Aminogruppen 
und erfindungsgemdssen Realctionsprodulcte (1) getten die zuvor angegebenen Bevorzu- 
gungen und AusfQIirungsformen. 

Die Wahl des TrSgermaterials h§ngt im wesentlichen von der gewOnschten Darreichungs- 
form ab. Es kann sich urn feste und bevorzugt fQssige Tragermaterialien handein, Als flQs- 
sige Tragemiaterialien sind Losungsmittel oder Gemisctie von Losungsmittein geeignet, 
zum Beispiei solchen, wie sie zuvor envdhnt wurden. Bevorzugte T3germaterialien sind 
Ailcohole, wie zum Beispiei Ct-Ce-Alkanole, Mono- oder Diethylenglykol-Ci-Ce-Alkylether, Cr- 
Ce-Diole, und Ethylenglykol oder Dietliylenglykol. Besonders vortellhaft sind auch wassrige 
Ldsungen der Reaktlonsprodukte oder Zusammensetzungen. Hierbei werden zur 
Verbesserung der Loslichkeit zweckm^ssig Sduren mitvenvendet, zum Beispiei 
l\/iineralsauren (SalzsSure, Schwefelsaure, ptiosphorige Saure und PhospfiorsSure) oder 
organische SSuren, zum Beispiei Sulfonsauren, Pliosphonsauren und Carbonsauren. zum 
Beispiei Ameisensaure und Essigsaure. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann als Losung, Emulsion oder Dispersion in 
einem organisclien Losungsmittel vorliegen. L6sungen, Emulsionen und Dispersionen k5n- 
nen zusatzlich Tenside oder Stabilisatoren enthalten, zum Beispiei in einer Menge von 0,1 
bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. Tenside sind vielfach bekannt Bevor- 
zugt sind neutrale Tenside. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen in verdQnnter Form oder als 
Konzentrate vorliegen. Die Menge an Komponente (1) kann zum Beispiei 0,1 bis 80 Gew.- 
%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% betragen, 
bezogen auf die Zusammensetzung. 
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Die Herstellung der erfindungsgem§ssen Zusammensetzung kann in einfacher Weise durch 
LSsen. Emulgieren oder Dispergieren der Mittel im Tr§germaterial erfolgen, gegebenenfalls 
unter RQhren, Erwarmen oder RQIiren und Erw§rmen. Mikropartikel von fasten Mittein sind 
in bekannter Weise mittels Mahlen oder SprQhtrocknung herstellbar. Bei der Umsetzung von 
Epoxld-funktionellen oder Isocyanat-funktlonellen Alkylsllanen mit einem Polyamin zur 
Bildung von Reaktionsprodukten mOssen auf Grund der Reaktivitat dieser funktionellen 
Gruppen gegenOber Aminogruppen keine Reaktionshilfsmlttel elngesetzt werden, so dass 
die ReakUonsprodukte in hoher Reinheit anfallen. Diese Reaktionsprodukte kdnnen daher 
vorteilhaft im zur Reaktion venwendeten Losungsmittel direkt in Flotten zur Behandiung von 
faserigen Materialien verwendet werden. 

Die erfindungsgemSsse Zusammensetzung wird zum Beispiel in solchen Mengen elnge- 
setzt, dass die Komponenten (1a) oder 1(b) in der Flotte in einer Menge von 0,1 bis 30, be- 
vorzugt 0,1 bis 20. bevorzugter 0,1 bis 15, besonders bevorzugt 0,5 bis 10, und insbeson- 
dere bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% vorliegt, bezogen auf das Falzgewicht des faserigen Mate- 
rials. 

Das erfindungsgemSsse Verfahren wird bevorzugt audi bei metallfrel gegerbtem Leder an- 
gewendet. 

Das erfindungsgemasse Verfahren elgnet sicli besonders zur Beliandlung von mit organi- 
schen Gerbmittein metallfrei vorgegerbten oder naciigegerbten Ledern und Pelzen. 

Das erfindungsgemasse Verfafiren kann so durchgefOhrt wenden, dass man das faserige 
IVIaterial In eine wSssrige Flotte gibt, danach die Flotte mit dem anionischen Hilfsstoff und 
gleichzeitig mit einem unmodifizierten organischen Polyamin und/oder einem erfindungsge- 
massen Zusammensetzung oder Reaktionsprodukt versetzt und auf das faserige Material 
einwirken lasst Altemativ kann zuerst das faserige Material in wassrig-saurer Flotte mit dem 
anionischen Hilfsstoff und darauf mit einer erfindungsgemassen Aminogruppen 
enthaltenden VeriDindung behandelt werden. Bei dieser Alternative kann es zweckmSssiger 
sein, nach der Behandiung mit dem anionischen Hilfsstoff die Flotte abzulassen. 
gegebenenfalls das faserige Material zu waschen und die Behandiung mit einer 
eriindungsgemassen Aminogruppen enthaltenden VeriDindung in einer neuen wassrigen 
Flotte vorzunehmen. Eine weitere Alternative ist es, zuerst das faserige Material mit einem 
unmodifizierten organischen Polyamin und/oder einem erfindungsgemassen Reaktions- 



produktoderZusammensetzung zu behandein und anschliessend den anionischen Hilfsstoff 
einwirken zu lassen. Bei dieser Alternative kann es zweckmassiger sein, nach der 
Behandlung mit dem unmodifizierten organischen Polyamin und/oder etnem erfin- 
dungsgemdssen Reaktionsprodukt die Flotte abzulassen, gegegebenenfalls das faserige 
Material zu \A^schen und die Behandlung mit dem anionischen Hilfestoff in einer neuen 
wassrigen Flotte vorzunehmen. Die Behandlung kann bei erhohten Temperaturen, zum 
Beispiel bis zu 60° vorgenommen werden. vorzugsweise urn 40 °C. Oftmals genugt jedoch 
eine Behandlung be! Raumtemperatur. Die Behandlungszeit kann zum Beispiel 10 Minuten 
bis 2 Stunden betragen, wobei Zeiten unter einer Stunde oft ausreichend sind. Nach der 
Behandlung wird zweckmassig mittels Zugabe einer Saure, zum Beispiel AmeisensSure, 
nachbehandelt, und dann die Flotte abgelassen. Das faserige Material kann dann fur die 
weitere AusrQstung zur Fertigstellung eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von unmodifizierten organischen Poly- 
aminen mit wenigstens drel Aminogruppen und/oder einem erfindungsgemassen Reaktions- 
produkt Oder einer erfindungsgemassen Zusammensetzung als Hil^mittel bei der AusrQs- 
tung von faserigen Materialien mit anionischen Hilfsstoffen. 

Mit dem erfindungsgemassen Verfahren erzielt man eine Qber die Flache gleichmassige 
Einwirkung des anionischen Hilfsstoffs. verbunden mit einer starken Fixierung an das faseri- 
ge Substrat. Die so hergestellten faserigen Materialien zeichnen sich daher durch eine aus- 
gezeichnete Nassfestigkeit aus, so dass die Hilfsstoffe be! der weiteren Zunchtung in Nass- 
verfahren praktisch nicht ausbluten und die erzielten Eigenschaften erhalten bleiben. Das 
Verfahren ist zudem sehr wirtschaftlich, da im Verhditnis zu den Polyamingmppen eine er- 
heblich geringere Menge an Silangruppen eingeftihrt werden muss, um die gewQnschten Ef- 
fekte zu erzielen. HIerdurch werden auch andere gewQnschte Eigenschaften des Substrats 
nicht Oder nur unwesentlich beelnflusst 

Die nachfolgenden Beispiele eriautem die Erfindung naher. 

A) Herstellung von erfindunqsoemassen Reaktionsprodukten 

BeisDiel A1 : Umsetzung eines oligomeren Ethylenyamlns mit 1-TrimethoxysilyI-3- 
glycidyloxypropan 




• 
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Als Polyamin wird ein kaufliches oligomeres Ethylenamin verwendet, das zu ebwa 0,4 Ge- 
wichtsprozent aus Tetraminen, zu etwa 90,4 Gewichtsprozent aus Penta-, Hexa- und Hept- 
aminen und zu etwa 9 % aus hSheren Aminen besteht. In einem Glaskolben mit KQhIer und 
Magnetrijhrer warden 57,69 Gewichtsteile Diethylenglykolmonobutylether vorgelegt An- 
schliessend werden nacheinander 38.46 Teile oligomeres Polyamin und 3,85 Gewlclitsteile 
1-Trimethoxysilyl-3-gIycldyloxypropan zugegeben. Die Ware Losung wird 4 Stunden be! 
Raumtemperatur gerCihrt und ohne weltere Reinigung in Beispiel B2 venAfendet. Der Veriauf 
der Reaktion kann mittels DQnnschichtchromatographie an mit Ammoniak vorbehandelten 
Dunnschichtchromatographie-Blattchen (Polygran SIL G/UV254 Macherey und Nagel) Lauf- 
mittel Wasser. und ansclillessender Sichtbamnachung mit UV-Licht der Weilenlangen von 
254 und 366 nm verfolgt werden. Man erhalt in quantitativer Ausbeute ein braunes, oliges 
Produkt 



B) Anwendunasbeispieie 

BeisDiel B1 : F3rbung von Leder mit dem anionisclien Farbstoff der Formel 




a) Fdrbung des Leders 

100 Gewichtsteile organisch vorgegerbtes, nachgegerbtes, gefettetes und getrocknetes Le- 
der ("wet white crust') werden wahrend 30 l\/linuten mit 600 Gewichtsteilen Wasser bei 40 **C 
gewaschen und dann 5 Minuten mit 1,5 Gewichtsteilen Ammoniumbicarbonat sowie 1 Ge- 
wichtsteil einer egalisierend wirkenden Formulierung von ethoxylierten Aminen, Fettall<oho- 
len und Salzen aromatischer Sulfonsauren behandelt (Handelsname der Formulierung: IN- 
VADERM B®, TFL). AnschlieRend lasst man 4 Gewichtsteile des obigen anionischen Farb- 
stoffs wahrend 60 Minuten auf das Leder einwiricen. gibt dann 100 Gewichtsteile 50 war- 
mes Wasser und 2 Gewichtsteile AmeisensSure zu und behandelt das Leder weitere 30 Mi- 
nuten. Durch Zugabe von weiteren 2 Gewichtsteilen Ameisensaure wird der pH auf einen 
Wert von etwa 3,3 gesenkt Man ISsst Das Leder wird danach mit 600 Gewichtsteilen Was- 
ser bei 25 ^'C gewaschen und das Waschwasser entfemt 
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b) Behandlung mit einem oligomeren Ethylenamin 

Man bereitet eine neue Flotte aus 600 Gewichtsteilen Wasser von 25 **C und gibt 4 Ge- 
wichtsteile einer Formulierung aus 38.5 Ge\A«chtsteilen des im Herstellungsbelspiel A1 als 
Ausgangsmaterial beschriebenen Polyamins und 61.5 Gewichtsteilen Dletliylenglykolniono- 
butyletiier zu und beliandelt das Leder w3hrend 30 MInuten bei 25 ^'C und einem pH Wert 
von etwa 6 bis 7. Zur Absenlcung des pH Wertes auf etwa 3,5 werden anscliliellend 2 Ge- 
wichtsteile AmeisensSure zugegeben, die nnan weitere 15 Minuten einwirl<en I3sst. Danach 
wird die Flotte wieder entfemt Abschiiel&end wird das Leder mit 200 Gewichtsteilen Wasser 
bei 25 °C 10 Minuten gewaschen. Man erhalt ein schwarz gefarbtes Leder mit - fur ein me- 
tallfrei gegerbtes Leder - sehr guter Nassechtheit das in Qbilcher Weise fertiggestellt wenlen 
kahn. 



Beispiei B2 : Farbung von Leder mit dem anionischen Farbstoff der Fomiel 




a) Farbung des Leders 

100 Gewichtsteile organisch vorgegerbtes, nachgegerbtes, gefettetes und getrocknetes Le- 
der (^A/et white crust* ) werden w3hrend 30 Minuten mit 600 Gewichtsteilen Wasser bei 40 ''C 
gewaschen und dann 5 Minuten mit 1,5 Gewichtsteilen Ammoniumbicarbonat sowie 1 Ge- 
wichtsteil einer egalisierend wirkenden Formulierung von ethoxylierten Aminen, Fettaikoho- 
len und Salzen aromatischer SulfonsSuren behandelt (Handelsname der Formulierung: IN- 
VADERM B®, TFL). Anschliel&end I3sst man 4 Gewichtsteile des obigen anionischen Farb- 
stoffs wahrend 60 Minuten auf das Leder einwirken, gibt dann 100 Gewichtsteile 50 °C 
warmes Wasser und 2 Gewichtsteile AmeisensSure zu und behandelt das Leder weitere 30 
Minuten. Durch Zugabe von weiteren 2 Gewichtsteilen Ameisensaure wird der pH-Wert auf 
einen Wert von etwa 3.3 gesenkt Man lasst nochmals 30 Minuten einwirken und entfemt 
dann die Flotte. Das Leder wird danach mit 600 Gewichtsteilen Wasser bei 25 °C gewa- 
schen und das Waschwasser entfemt 

b) Behandlung mit dem Umsetzungsprodukt von Beispiei A1 

Man bereitet eine neue Flotte aus 600 Gewichtsteilen Wasser und 4 Gewichtsteilen der im 
Herstellungsbelspiel A1 beschriebenen Formulierung (Reaktionsprodukt) und behandelt das 




# 



Leder w&hrend 30 Minuten bei 25 °C und einem pH Wert von etwa 6 bis 7. Zur Absenkung 
des pH Wertes auf etwa 3.5 werden anschlleUend 2 Gewichtsteile Ameisensaure zugege- 
ben, die man weitere 15 Minuten einwirken ISsst Danach wird die Flotte wieder entfemt. Ab- 
schlieBend wirxl das Leder mit 200 Gewichtsteilen Wasser bei 25 «C 10 Minuten gewaschen. 
Man erhait ein scliwarz gefarbtes Leder mit gegenQber dem gemSss Belspiei Bib 
erhaltenen Leder nochmals verbesserten Nassechtheit, das in Ubilcher Weise fertiggestellt 
werden kann. 



# 
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PatentansprQche : 

1. Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit anionischen Reagenzien in einer 
w3ssrigen Flotte, bei dem man 

a) entweder ein anionisches Reagenz zusammen mit wenigstens einem unkondensierten 
organischen Poiyamin mit wenigstens drei Aminogmppen im MolekQI. oder Mischungen 
beziehungswelse Reaktionsprodukte (1) solclier Polyamine mit (2) wenigstens einem 
Aikylsilan mit an das Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der 
Alkyigmppe gebundenen funktionellen Gaippe, so dass die besagten 
Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie Aminogmppen im IWolekui aufweisen, und 
wobei die besagte funktionelle Gruppe mit einer Aminogruppe des Polyamins eine 
kovalente gebundene BrQckengruppe bildet, 

zur Flotte gibt und auf das faserige Material einwirken lasst, 

b) Oder das faserige Materia! zuerst mit anionischen Reagenzien behandelt und dann in 
der gleichen oder einer neuen Flotte wenigstens ein unkondensiertes organisches Poiy- 
amin mit wenigstens drei Aminogruppen im MolekQI, oder Mischungen beziehungswelse 
Reaktionsprodukte (1) solcher Polyamine mit (2) wenigstens einem Aikylsilan mit an das 
Si-Atom gebundenen oiganischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen 
funktionellen Gruppe, so dass die besagten Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie 
Aminogruppen im MolekQI aufweisen. und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit 
einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene BrQckengruppe bildet, 

auf das behandelte Material einwirken lasst, 

c) Oder das faserige Material zuerst mit einem unkondensierten organisches Poiyamin mit 
wenigstens drei Aminogruppen im MolekQI, oder Mischungen beziehungswelse Reak- 
tionsprodukten (1) solcher Polyamine mit (2) wenigstens einem Aikylsilan mit an das Si- 
Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der Alkylgruppe gebundenen 
funktionellen Gruppe, so dass die besagten Umsetzungsprodukte wenigstens zwei freie 
Aminogruppen im MolekQI aulweisen, und wobei die besagte funktionelle Gruppe mit 
einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene BrQckengruppe bildet, be- 
handelt und dann die anionischen Reagenzien in der gleichen oder einer neuen Flotte 

auf das behandelte Material einwirken lasst 




2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den anioni- 
schen Reagenzien um Fettungsmittel, Hydrophobiermittel, organische Gerb- und Nachgerb- 
mittel Oder Farbstoffe handelt, die wenigstens eine saure Gruppe aufweisen. 
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3. Verfahren gemass Anspmch 1. dadurch gekennzeichnet, dass die anionischen Hilfsmittel 
in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-% eingesetzt werden, bezogen auf das Falzgewicht des 
faserigen Materials. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem faserigen 
Material um Leder oder Felle handelt. 

5. Verfahren gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem HilfestofT 
um einen anionischen Farbstoff handelt. 

6. Verfahren gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem faserigen 
Material um metallfrei gegerbte Leder oder Felle handelt 

7. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Polyami- 
nen um niedermolekulare, oligomere oder polymere Verbindungen handelt, die in polaren 
Ldsungsmittein und auch in Wasser Idslich sind. 

8. Verfahren gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den niedermo- 
lekularen Polyamlnen um gesattigte oder ungesattigte, offenkettige, mono- oder polycycll- 
sche Verbindungen handelt, die 6 bis 30 C-Atome enthalten. 

9. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Poly- 
amlnen um Oligomere oder Polymere handelt, bei denen die Aminogruppen entweder direkt 
Oder Qber eine BrQckengruppe an das PolymenrQckrat oder im Polymen-Qckrat gebunden 
sind. 

10. Verfahren gemSss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Oligomere 3 bis 100. 
bevorzugt 3 bis 50 und besonders bevorzugt 3 bis 30 gleiche oder verschiedene und die Po- 
lymere mehr als 100 und bis zu etwa 28000 Monomereinheiten enthalten. 

11. Verfahren gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Oligomere und Poly- 
mere wenigstens ein wlederkehrendes Strukturelement der Forme! II und gegebenenfalls 
wenigstens ein wlederkehrendes Strukturelementen der Formel III enthalten. 




-CHo CH — 



I 

H 



(II). 



•CH,— C- 



(HI). 



worin 

Ri fur H Oder Ci-C4-Alkyl steht, 
R2 fOr H Oder Methyl steht. 

R3 H, Ci-Ci7-Alkyl. Phenyl, Methylphenyl, Pyrrolidinyl, CI, -0-Ci-C4-Alkyl, -0-(C0)-Ci-C4- 
Alkyl, -C(0)-0R4 Oder -C(0)-NRsR6 bedeutet, 
R4 fQr H Oder CrCis-AlkyI steht, und 

R5 und Re unabhdngig voneinander H Oder Ci-C4-Alkyl bedeuten. 

12. Verfahren gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die oiigomere und Poly- 
mere Additionsprodukte aus organischen Diamlnen und Aziridin oder ein Polyethylenamin 
sind. 

13. Verfahren gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Additionsprodukte 
wiederkehrende Strukturelemente der Formein IV und gegebenenfalls wiederkehrende 
Strukturelemente der Formel V enthalten, 

-(NR16CH2-CH2)- (IV), 

-4MRie-R7-NRiff- (V), 

wobei an den Enden der Ketten Endgruppen Ra gebunden sind, worin 
R7 C2-CirAlkyIen. Cs-Ca-Cycloalkylen, Ce-Cio-Arylen bedeutet, 
Rs Wasserstoff. Ci-Cis-Alkoxy Oder Ci-Cia-Alkylamino darstellt, und 
die R16 unabhSngig voneinander fQr H oder Ci-C4-Alkyl stehen. 
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14. Verfahren gemSss Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Addi- 
tionsprodukten um Oligomere mit 3 bis 15 Strukturelementen der Formel IV und gegebenen- 
falls wiederkehrenden Staikturelementen der Formel V handelt 

15. Verfahren gemSss Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dass der Gehalt an wieder- 
kehrenden Strukturelementen der Formel IV 50 bis 100 Mol-%, und der Gehalt an wieder- 
kehrenden Strukturelementen der Formel V 50 bis 0 Mol-% betrSgt 

16. Verfahren gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass man zusStzlich ein Alkyl- 
silan mit an das Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der Aikylgmppe 
gebundenen funktionellen Gruppe mitverwendet, entweder in Abmischung mit dem Poly- 
amin oder als Reaktionsprodukt mit dem Polyamin, und wobei die Aminogruppen des Pol- 
yamins und die funktlonelle Gruppe zusammen eine kovalent gebundene BrOckengnjppe 
bilden. 

17. Verfahren gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das funktlonelle Silan 
der Formel VI entspricht, 

(Ri30)3-Si-Ri4-Xi (Vl) 

worin 

Ri3 Ci-C4-Alkyl und besonders Methj^ darstellt. R14 -(CH2)3-0-CH2- und Xi eine Epoxidgrup- 
pe der Formel 

O 
/ \ 
— CH CHg 

bedeuten, oder R14 Cz-Ce-Alkylen und Xi -NCO oder -C(0)0Ri6 darstellen. worin R15 Was- 
serstoff Oder Ci-C4-Alkyl ist. 

18. Verfahren gemSss Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an funktio- 
nellen Alkylsilanen In der Zusammensetzung mit dem Poyamin bevorzugt 1 bis 60 Gew.-% 
betrdgt, bezogen auf die Gesamtmenge an Polyamin und funktionellem Alkylsilan. 

19. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyamin, die Mi- 
schung oder das Reaktonsprodukt Polyamin und Alkylsilan in einer Menge von 0,1 bis 30 
Gew.-% eingesetzt wird, bezogen auf das Falzgewicht des faserigen Materials. 
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20. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es bei Raumtemperatur 
bis 60 X durchgefOhrt wird. 

21. Zusammensetzung, enthaltend (a) wenigstens e]n niedermolekulares« oligomeres oder 
polymeres Polyamin mit wenigstens 3 Aminogruppen, und (b) wenigstens ein Alkylsilan mit 
an das Si-Atom gebundenen organisclien Oxyresten und einer an der All<ylgruppe gebunde- 
nen funktionellen Gruppe, wobei die besagte funktionelle Gruppe mit einer Aminogmppe des 
Polyamins eine kovalent gebundene BrQckengruppe zu bilden venmag. 

22. Zusammenset2Xing gemdss Anspruch 21, dadurcli gekennzelclinet, dass die IVIenge an 
funktionellen Alkylsilanen in der Zusammensetzung 1 bis 60 Gew.-% betr3gt, bezogen auf 
die Gesamtmenge an Polyamin und funktionellem Alkylsilan. 

23. Reaktionsprodukt, erhattlich durcii Umsetzung (1) wenigstens eines organischen Polya- 
mins, das wenigstens drei Aminogruppen im MolekQI aufweist, mit (2) wenigstens einem Al- 
kylsilan mit an das Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der Alkylgrup- 
pe gebundenen funktionellen Gruppe, so dass die bes.agten Umsetzungsprodukte im Durch- 
schnitt wenigstens zwei freie Aminogruppen im ly/Iolekul aufweisen, und wobei die besagte 
funktionelle Gruppe mit einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalent gebundene BrQck- 
engruppe bildet, mit Ausnahme von 4,7,1 0-Triazadecyl-1-trimethoxysilan. 

24. Reaktionsprodukt gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 
funktionellen Alkylsilanen im Reaktionsprodukt 1 bis 60 Gew.-% betrSgt, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Polyamin und funktionellem Alkylsilan. 

25. Reaktionsprodukt gem3ss Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Reaktionsprodukten um Oligomere und Polymere mit Strukturelementen der Formel VII und 
gegebenenfalls Strukturelementen der Formeln VIII und IX handelt, 

— CH,— CH — 



NR, 



16 



(VII). 



X5-R,— SI(OR„)3 




I 19 



■CHg— C 



I 

R20 



(IX). 



worin 

R16 fur H Oder Ci-C4"Alkyl steht, 
Ri7 Cz-Ce-Alkylen bedeutet, 
R18 Ci-C4-Alkyl darstellt, 

X2 eine dlrekte BIndung, -C{0)-, -C(0)-0-. -C(0)-NH-, -CH2CH(OH)CH2-0- oder 
-CH(CH20H)CH2-0- bedeutet. 
Rl9 fOrH Oder Methyl steht, 

R20* H, Ci-Ci7-Alkyl, Phenyl. Methylphenyl. Pyrrolidinyl, CI, -0-Ci-C4-Alkyl, -0-(C0)-Ci-C4- 
Alkyl. -C(0)-0R2i oder -C(0)-NR22R23 bedeutet, * 
R21 fQr H Oder Ci-Cie-Alkyl steht, und 

R22 und R23 unabhangig vonelnander H oder Ci-C4-AIkyl bedeuten. 

26. Reaktionsprodukt gemdss Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 
Stnjkturelementen der Formel VII 0,1 bis 100 Mol-% und die Menge an Strukturelementen 
der Fonnel VIII 0 bis 99,9 Mol-% betrSgt, bezogen auf 1 Mol eines Oligomers oder 
Polymers. 

27. Reaktionsprodukt gemass Anspruch 25. dadurch gekennzeichnet. dass die Strukturele- 
mente der Formel IX bis zu 80 Mol-% der Strukturelemente der Formein VII und VIII er- 
setzen. 

28. Reaktionsprodukt gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
Oligomere und Polymere mit wiederkehrenden Strukturelementen der Formein X und gege- 
benenfalls wiederkehrenden Strukturelementen der Formein Xi, XII, XIII und/oder XIV han- 
deit. 




Xj-R— Si(OR,e)3 
-CH2-CH2-NR18- (XI) 
NR,— R2, N 

X5-R— SI(OR,8)3 
X5-R,T-SI(OR,3)3 

N R-. N (X'"). 

^ I 

Xj-R,-7-Si(OR„)3 

-NRi8-R24-NRiB- P<IV), 

und an den Enden der Oligomer- und Polymerketten Endgaippen R2S gebunden sind, worin 
die Rte unabhingig voneinander fOr H oder Ci-C4-Aikyl stehen, 
Ri7 Cj-Ce-Alkylen bedeutet, 
Ci-C4-Alkyl darstellt, 

X2 eine direkte Blndung, -C(0)-, -C(0)-0-. -C(0)-NH-, -CH2CH(OH)CH2-0- oder 
-CH(CH20H)CH2-0- bedeutet, 

R24 C2-Ci2-Alkylen, Cs-Cs-Cycloalkylen oder Ce-Cio-Arylen darstellt, und 
R25 Wasserstoff, Ci-Cia-Alkoxy, Ci-Cis-Alkylamino oder die Gruppe -X2-Ri7-Si(ORi8)3 dar- 
stellt 



29, Reaktionsprodukte gemass Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass Rne fur Methyl 
und bevorzugt fur H steht, X2 -C{0)-NH- und R17 1.3-Propylen bedeutet, oder -X2-Ri7- fur - 
CH2CH(OH)CH2-0-(CH2)3- steht, Rie Ci-C4-AIkoxy und bevorzugt Methyl bedeutet. R24 C2- 
Ce-Alkylen und Insbesondere Ethylen ist, und R25 Wasserstoff oder die Gruppe -X2~Ri7- 
Si(ORiB)3 darstellt 



# • 
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30. Reaktionsprodukte gemass Anspruch 28, dadurch gekennzelchnet, dass die Menge an 
Strukturelementen mit gebundenen Alkylsilanen 0.1 bis 30 Mol-% betragt, bezogen auf 1 
Mol eines Oligomers oder Polymers. 

31. Reaktionsprodukte gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn 
oligomere Additionsprodukte mit 3 bis 100 Strukturelemente der Formein X, XII und/oder XIII 
und gegebenenfalls Strukturelemente der FormeIn XI und XiV handelt 

32. Reaktionsprodukte gemass Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an 
wiederkehrenden Strukturelementen der Formein X, XII und/oder XIII 1 bis 100 Mol-%, und 
der Gehalt an wiederkehrenden Strukturelementen der FormeIn XI und XIV 99 bis 0 Mol-% 
betrigt. bezogen auf 1 Mol des Oligomers unter Einbezug der Endgaippen. 

33. Zusammensetzung, enthaltend (la) wenigstens ein unmodifizlertes organisches Polya- 
min mit wenigstens drel freien Aminogruppen, (1b) wenigstens ein Reaktionsprodukt ge- 
mass Anspruch 23 oder eine Zusammensetzung gemass Anspruch 21, (2) ein Tragermate- 
rial fOr die Komponenten (la) und (lb), und (3) gegebenenfalls weltere Zusdtze. 

34. Zusammensetzung gemass Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 
Komponenten (la) oder (lb) 0,1 bis 80 Gew.-% betragt, bezogen auf die Zusammensetz- 
ung. 

35. Zusammensetzung gemass Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, dass das Tr3ger- 
material ausgewdhit ist aus organlschen Ldsungsmitteln oder Wasser mit Zusatz einer 
S3ure. 

36. Verwendung von unmodifizierten organischen Polyaminen mit wenigstens drel Amino- 
gruppen, einer Zusammensetzung gemass den Anspriichen 19 oder 31, oder ein Reaktions- 
produkt gemass Anspruch 21 als Hilfsmittel bei der Ausrustung von faserigen Materialien mit 
anionischen Hilfsstoffen. 




Zusammenfeissunq 



Unkondensierte organische Polyamine mit wenigstens drei Aminogmppen Im MolekOI, cxier 
MIschungen beziehungsweise Reaktionsprodukte (1) solcher Polyamine mit (2) wenigstens 
einem Alkylsilan mit an das Si-Atom gebundenen organischen Oxyresten und einer an der 
Alkylgruppe gebundenen funktionellen Gruppe. so dass die besagten Umsetzungsprodukte 
wenigstens zwei freie Aminogruppen Im MolekQI aufweisen, und wobei die besagte fiinktio- 
nelle Gruppe mit einer Aminogruppe des Polyamins eine kovalente gebundene BrQcken- 
gruppe bildet, eignen sich als katlonische Hilfsmittel bei der AusrQstung von faserigen Mate- 
rialien, insbesondere Leder und Fellen, mit anionischen HilfsstofFen wie zum Beispiel anioni- 
schen Farbstoffien. 
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